REFUBLIQUE FHANgAISE 

MINISTfiRE DE L'INDUSTRIE 



SERVICE 
do U PROPRI6T6 INDUSTRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



P.V. n" 11.499 
Classification internationale ; 




Perfectionnements a des piles a combustibles. 

COMPAGNIE FRANgAISE THOMSON-HOUSTON residant en France (Seine). 

Demande ie 1" avrii 1965, a 13" 21"", a Paris. 
Delivre par arrete du 14 mars 1966. 
{Bulletin officiel de la Propriete industrielle, n° 17 de 1966.) 
{Demande de brevet deposee aux Etats-Unis d'Amerique le i"^ avril 1964, sous le n" 357.348, 
au nom de M. Elton James Cairns.) 



La preset! te invention concerne perfection- 
n<?ments apportes a des pile* a combustibles et elle 
a trait plus particulierement a des piles a combus- 
tibles perfectionnees dans lesquelles i'electrolyte 
se compose d'une solution aqueuse contenant des 
cations choisis (dans ie groupe comprenant le cesium 
et le rubidium ainsi que des cations choisis dans le 
groupe comprenant les hydroxyles, les carbonates et 
ies bicarbonatca. La plupart des piles a combusti- 
bles connues a I'heure actuelle, bien que fonction- 
nant de fagon tres satisfaisante avec de I'hydro- 
gene et de i'oxygene, presentent certains incoave- 
niente intrinseques avec des combustibles carbones. 
Les deux praduits de la reaction de pile sont le 
bioxyde de carbone et I'eau, ces deux produiis dc- 
vant etre evacues de la pile si elle doit fonctionner 
pendant des periodes de temps prolongees, et la com- 
position de I'eiectrolyte restant in'varian:te dans des 
conditions de marche en regime permanent. Si on 
utilise de I'air comme oxydant, i'electrolyte ne doit 
pas entrer en reaction avec le bioxyde de carbone 
contenu dans I'oxydant. Lorsque de i'hydrogene et 
de I'oxygene sont utilises comme combustible, il se 
pose encore un probleme en ce qui concerne i'eva- 
cuation de I'eau qui est le produit de la reaction 
de pile., 

'De nombreuses piles a combustibles connues a 
I'heure actuelle utilisent un electrolyte constitue par 
un sel fondu et place dans une matrice eolide ou 
une membrane resineuse d'echange ionique pour eli- 
miner les problemes precites mais on, augmente alors 
la resistance interne de la pile du fait de la pre- 
sence de la matrice ou de I'absence d'une phase 
aqueuse. 

L'invention a pour objet une pile a -combustible 
perfectionnee dans laqueile un electrolyte peut etre 
utilise dans des solutions aqueuses concentrees et 
dans des conditions de marche en regime permanent, 
la temperature de fonctionnement pouvant aisement 
etre maintenue constante et la pile assurant une 
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elimination automatique de i'eau dans le cas ou elle 
est alimentee en combustibles non carbon«s comme 
par exemple de I'hydrogene, de rammoniaque, de 
i'hydrazine, etc. et assurant une elimination auto- 
matique de I'eau et du bioxyde de carbone lors- 
qu'elle est alimentee avec des combustibles carbones, 
par exemple des hydrocarbures gazeux et liquides, 
de I'oxyde de carbone, des alcools, des ethers, des 
aldehydes, des cetones, etc. 

L'invention concerne egalement une pile a com- 
bustible qui peut etre alimentee avec de I'air ou 
avec un autre melange contenant du bioxyde de 
carbone et jouant le role d'oxydamt. 

Suivant un aspect de i'inventionv une pile a com- 
bustible comprend un, dispositif permettant i'alimen- 
tation en combustible di'une des electrodes, un 
dispositif pour faire arriver un gaz oxydant sur 
I'autre electrode et un electrolyte se composant d'nne 
solution, aqueuse qui contient des cations choisis 
dans le groupe comprenant le rubidium et ie ce- 
sium ainsi que des anions choisis dans le groupe 
comprenant les hydroxyleSj, ies carbonates et les bi- 
carbonates. 

Lea caracteristiques de I'lnvenition ressortiront 
mieux de la description qui va suivre, donnee a 
titre d'exemple non-limitatif, en se reporlant aux 
figures annexees qui reprfeentent : 

La figure 1„ une vue explosee d'une pile a com- 
bustible suivant l'invention.;, 

La figure 2, une coupe a plus grande echelie de 
la pile a combustible de la figure 1 ; 

La figure 3, une coupe a plus grande echelie d'une 
forme de realisation avantageuse d'une des electro- 
des de la pile representee sur les figures 1 et 2. 

Une solution aqueuse des hydroxydes, de carbo- 
nate ou de bicarbonate de rubidium et de cesium 
ou de melange de ces substances constitue un elec- 
trolyte utilisable dans des piles a combustibles, 
notamment des piles fonotionnant avec des combus- 
tibles carbones, puisque la conductance electroni- 
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que. de ces solutions aqueuses, aussi bien en condi- 
tion diiuee que concentree, est negiigeafcle- alors que 
la conductance eiectrolytique est tr& eievee. Des 
piles a cainl>ustibles contenant ces electrolytes 
aqueux peuvemt fonctionner dans un large domaine 
de conditions de temperature et de pression et peu- 
vent Stre alimentees en. hydrogene, et eji air a la 
temperature ambiante et a la pression atmospheri- 
que en prescntant un bon rendement, une puissance 
eievee et une faible polarisation. Si on ie desire, 
ies piles peuvent operer au-dessus ou en-dessous de 
conditions atmospheriques ambiantes de temperature 
et de pression, en, restant a Tinterieur des limites 
d'ebuHition et de congelation de Telectrolyte 
aqueux utilise. Lorsqu'on empioie des electrodes 
minces pour retenir I'electrolyte aqueux, les pres- 
sions du combustiMe et de I'oxydant, si celui-ci se 
presente. sous la forme d'un gaz, en contact avec 
les electrodes doivent de preference etre egaies mais, 
en aucun cas, la difference de pression ne doit exce- 
der la capacile de resistance des electrodes a une 
telle pression. 

Dans les piles, a combustibles suivant i'invention, 
on peut utiliser comme electrolytes aqueux soit de 
I'hydroxyde, du carbonate ou du bicarbonate de 
rubidium^ de rhydroxyde, du oaiicmate ou du bicar- 
bonate de cesium ou bien des in3aiigea de certains 
ou. de tous ces composes et on peut domier a la 
solution aqueuse une concentration desiree allant 
d'une condition de dilution a une condition de sa- 
turation,, le choix est en fonction de la conductivite 
et des conditions de fonctionnement desirees pour 
la pile. Lorsqu'on utilise des combustibles qui sont 
solubles dans i'eau,, par exemple de i'ammoniaque, 
de rhydrazine, etc., la concentration dioit etre choi- 
sie de fagon a liraiter la solubilite du combus- 
tible pour I'obliger a eitlrer en reaction avec la 
cathode. Si on desire que la pife rejette de I'eau, la 
temperature de fonctionnement de la pile ou bien 
la concentration de i'electrolyte doivent etre choisies 
de fagon que las pression de vapeur de I'eau dans 
la solution soit sufiBsamment eievee pour obtenir le 
degre desire d'evaporation de i'eau a partir de la 
pile en vue de maintenir la concentration .desiree. 
En general, des temperatures inferieures de 25 a 
10 °C au point d'ebuliition de la solution domient 
des taux satisfaisants d'evaporation de I'cau a par- 
tir de la solution de I'electrolyte. En choisissant 
correctement la concentratM)n. des composes de ru- 
bidium et de cesinm, tm peut preparer des solutions 
presentant des points d'ebidlition compris entre des 
vaieurs legerement superieures a 100 °C et des va- 
leuis superieunes a 200 °C. 

La presaon de yapeur de I'eau dans la eolation de 
i'electrolyte est fonction a la fois de la temperature 
et de ia concentration de I'electrolyte. En conse- 
quence, si on desire faixe fonctionner la pile a 
combustible de fagon qu'elle rejetle automatique- 



ment de I'eau par evaporation d'eau a partir de 
I'electrolyte, cette vapeur traversant les ^ectrodes 
pour penetrer dans les chambres a gaz, deux alter- 
natives sont possibles. La pile a combustible peut 
fonctionner avec tine concentration donnee de I'elec- 
trolyte en choisissant la temperature qui provoque 
une evaporation de I'eau produite par la reaction 
de pile aussi rapidement qu'elle se forme. Puisque 
le rendement de ia pile a combustible suivant I'in- 
vention n'est pas aSecte par la concentration de 
i'electrolyte, il est inutile de controler de fagon 
precise la vitesse d'evaporation de I'eau de maniere 
qu'elle Concorde exactement avec ia viteese de for- 
mation de I'eau a tous moments. Une vitesse pourra 
depasser I'autre pendant une periode de tenups pro- 
iongee et cet ecart pourra etre compense en fai- 
sant fonctionner la pile de maniere que les con- 
ditions d'evaporation et de production d'eau soient 
inversees. Ceci permet a i'operateur de regler faci- 
lement la temperature de fonctionnement de la pile 
jusqu'a ce que la concentration de I'electrolyte reste 
constante, 

' En variante,, si on desire faire fonctionner ia 
pile a combustibie a une temperature particuliere, 
la concentration de I'electrolyte peut etre re^ee de 
fagon a. obtenir ie debit desire d'eau rejetee de la 
pile. Pour une temperature donnee,. une augmenta- 
tion de la concentration de i'electrolyte provoque 
une diminution de la vitesse. d'evaporation de i'eau 
alors qu'une diminution, de la concentration de 
I'eletrolyte provoque une augmentation de la vitesse 
d'evaporation. En consequence, si I'evaporation. de 
i'eau a partir de I'electrolyte est trop lente, i'elec- 
trolyte peut etre dilue par addition d'eau ou bien 
la pile peut etre reglee jusqu'a ce que I'eau 
produite dans ia reaction de pile dilue i'Sectro- 
lyte a ia concentration dormant lieu a une evapora- 
tion d'eau ausa rapide que la formation d'eau. 
Inveisement, a I'evaporation est trop rapide, on 
peut ajouter une quantite additionnolle d'electro- 
lyte solide ou bien la pile peut etre commandee 
jusqu'a ce qu'on obtient la concentration qui pro- 
voque une evaporation d'eau aussi rapide que la for- 
mation d'eau. En consequence, par un choix correct 
de la temperature et de la concentration, i'ope- 
rateur peut facilement faire en sorte que le rejet 
d'eau a partir de i'electrolyte s'efiectue aussi rapide- 
ment que ia forma'tion d'eau dans la pile. L'eau 
rejetee est facilement evacuee de ia chambre a gaz 
par exemple par des systemes de purge, de dechar- 
ge, de sechage du gaz humide avec des deseechants 
ou par condensation, etc. De tels systemes sont bien 
connus et leur choix est fonction des applications 
particulieres. 

Au-dessus d'une temperature .d'environ 150 °C a la 
pression- atmospherique, le bicarbonate de rubidium 
et ie bicarbonate de cesium en solution aqueuse 
sont thexmiquement instabies et se decomposaat en 



carbonates correspondants avec degagement de gaz 
carbonique. En-dessous de cetle temperature, il exis- 
le differentes concentrations d'equilibre enitre des 
carbonates et des bicarbonates de rubidium et de 
cesium, le rapport exact etant fonction. de la tempe- 
rature de la solution et de la pression partielle du 
gaz carbonique existant. En consequence, dans 
une pile a combusitible alimentee avec un combus- 
libie constitue par un hydrocarbure, le gaz carbo- 
nique produit par la reaction de pile transforme les 
liydroxydes de rubidium et de cesium en carbonates 
correspondants puis en bicarbonate^ jusqu'a ce que 
le rapport des carbonates aux bicarbonates dans la 
solution atteigne ia valeur d'equilibre ou de re- 
gime permanent determinee par la temperature de 
relectrolyle, la pression partielle du gaz carboni- 
que et les conditions de fonctionnement de la pile a 
combustible. En outre, une production de gaz car- 
bonique par ia reaction de pile fait en, sorte que le 
gaz carbonique en exces est rejete de I'ekctrolyte 
pour arriver dans le compartiment d'anode a partir 
duquel il pent etre absorbe ou evacue de la pile. En 
utilisant un electrolyte en circulation, on a trouve 
qu'environ 60 % du gaz oarbonique est rejete dans 
Fatmosphere lorsque I'electroiyte traverse le reser- 
voir, de .sorte que 40 % seulement de ce gaz doi- 
vent etre evacues de la chambre a combustible. 
Cette meme concentration d'equHibre est egaiement 
attein'te par le meme processus si relectrolyte ini- 
tial est constitue soit par des carbonates .de rubi- 
dium et de cesium soit par des bicarbonates de 
rubidium et de cesium. Le cesium et le rubidium 
sont les seuls metaux alcalins dont les carbonates et 
les ])icarbonates sont sufFisamment solubles dans 
I'eau pour permetlrc la preparation de solutions 
tree concentrees, En outre, leurs bicarbonates sont 
tres solubles meme en presence du carbonate cor- 
rpspondan,t. En consequence, ie cesium et le rubi- 
dium sent les seufe metaux alcaiins dont les hy- 
droxydes, les carbonates et les bicarbonates peuvent 
etre utilises comme electrolytes avec des concen- 
trations suffisamment elevees pour obtenir une con- 
ductivite optimale dans une pile a combustible 
faisant intervenir un combustible carbone et/ou 
de I'air comme oxydant, sans que le carbonate ou 
le bicarbonate donne, dans I'electroiyte et les pores 
de I'anode, des precipites avec les combustibles car- 
bonee et, dans la cathode, des precipites avec I'air 
jouant le role d'oxydant. 

Lorsque la pile a combustible fonctionne avec 
de I'hydrogene et de I'oxygene ou de I'air, il se 
forme a la cathode des ions hydroxyles qui pro- 
voquent une augmentation de la concentration en 
ions hydroxyles de la solution de telle sorte que, 
si I'electroiyte se trouve sous la forme de oarbo- 
nate ou de bicarbonate de rubidium ou de cesium, 
du gaz carbonique est rejete de la pile jusqu'a ce 
qu'une concentration d'equilibre entre I'hydroxyde 
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et le carbonate soit atteinte dans I'electroiyte. Si on 
utiliee, de I'air comme oxydant, le gaz carbonique 
qu'il contient n'altere pas la reaction de pile, pour 
les memes raisons que lorsque le gaz carbonique est 
le produit de la reaction de pile. H en rfeulte que 
les electrolytes aqueux constitues d'hydroxydes, de 
carbonates ou de bicarbonates de rubidium ou de 
cesium sont de tres bons electrolytes •utilisables 
dans des piles consommant des combustibles gazeux 
tels que des hydrocarbures ou bien dans des piles 
faisamt intervenir comme oxydant de fair ou une 
autre maliere contenant du gaz carbonique et comme 
combustible de I'hydrogene ou des hydrocarbures. 

Cependant, lorsqu'on utilise d'autres hydroxydes 
de metaux alcalins, par example des hydroxydes 
de lithium, de potassium ou de sodium, comme 
electrolytes en solutions aqueuses sufi&samment 
coneentrees pour ee trouver dans la plage optimale 
de conductivite, ces conditions d'equiflibre ne sont 
pas atteintes. Bien que ces electrolytes donnent un 
fonctionnement tout-a-fait satisfaisant pendant de 
longues periodes de temps avec de i'hydrogere et 
de I'oxygene. iis ne sont pas aussi satisfaisanfcg lors 
d'un fonotionnement pendant de longues periodes 
de temps avec de. I'hydrogene comme cnmbustible 
et de I'air comme oxydant. Get inconvenient est dii 
au fait que le gaz carbonique de Fair forme le car- 
bonate et le bicarbonate correspondants qui preci- 
pitent dans I'electroiyte ainsi que dans les pores 
de I'electrode avant que ies conditions d'equilibre 
soient atteintes. Une precipitation du carbonate 
ou du bicarbonate dans I'electroiyte provoque une 
reduction du rendement de la pile du fait de la mo- 
dification de la composition de I'electroiyte tandis 
qu'une precipitation du carbonate ou du bicarbo- 
nate dans ies pores de i'electrode provoque une 
obstruction de i'Sectrode qui diminue le rendement 
de la pile pour I'empecher finalement de produire 
de i'electricite. Ces conditions, qui sont provoques 
par une precipitation du carbonate et du bicarbo- 
nate, se developpent assez rapidement lorsque les 
piles utilisent comme combustibles des hydrocar- 
bures et comme oxydant de I'oxygene ou de Fair. II 
se produit egaiement plus rapidement une precipita- 
tion du bicarbonate si le carbonate est utilise a da 
place de I'hydroxyde comme electrolyte. Mais ces 
cffets sont completement elimines en utflisant I'elec- 
troiyte suivant I'invention, pour les raisons prece- 
demment definies., 

Une fois que les conditions d'equilibre precitees 
pour I'eau et le gaz carbonique ont ete atteintes 
pour Felectrolyte qui contient de I'hydroxyde, du 
carbonate ou du bicarbonate de rubidium ou de 
cesium, ia pile a combustible suivant I'invention 
fonctionne en regime permanent et' I'electroiyte 
reste invariant a partir du moment ou les conditions 
d'equilibre ou de regime permanent ont ete etablies 
^ pour la pile. Si les conditions de fonctionnement 
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de la pile soiit modifiee^, le reglage de ia pile en 
fonction des nouvclles conditions s'efEectue automa- 
tiquement jiisqu'a ce que la nouveiie condition 
d'equilibre soit etablie. Une fois que les concentra- 
tions d'equiiibre ont ete determinees pour une tem- 
perature particuliere et pour les conditions de fonc- 
tionnement de la pile, par exemple par analyse de 
relectrolyte de la pile fonctionnant dans des condi- 
tions d'equilibre, on peut fabriquer idterieurement 
des piles a combustibles dans lesquelles on donne 
initialement a I'electrolyte les concentrations d'equi- 
libre eorrespondant a la temperature future de 
fonctionnenaent de la pile. 

Dans de nombreuses applications concernant des 
piles a combustibles, il €st souhaitable d'immobi- 
liser I'electrolyte aqueux notamxnent lorsque ies 
piles sont destinees a fonctionner dans des champs 
sans pesanteur. Les electrolytes aqueux suivant I'in- 
vention peuvent etre commodement immobilises par 
absorption dans une matrice solide qui peut etre 
constituee d"une matiere se presentant sous forme 
de gel, de mousse, de poudre ou de fibres et, dans 
le cas oil elle est d'lme nature fibreuse.. elle peut 
etre soit tissee sous ia forme d'une toile soit se 
presenter sous forme de nattes ou de feutre. Si la 
matiere devant constituer la matrice solide ne peut 
pas entrer commodement en equilibre avec des solu- 
tinn.'? aqiieuses, la inatrice doit etre formee de fagon 
a kisser des interstices qui permettent Tabsorption 
de la solution electrolyte aqueuse par des forces 
capillaircs. Si une matrice porcuse doit etre cons- 
tituee a partir d'une matiere monomere par poly- 
merisation ou par evaporation, d'une solution ou 
bien par moulage d'un polymere solide, des mesures 
doivent etre prises pour incorporer soit un agent 
moTissant soit une matiere susceptible d'etre eliminee 
ulterieurement, qui permettent ia formation d'une 
matrice se pretant a une eibsorption de i'electro- 
lyte. Si la matrice est constituee d'un tissu ou bien 
de fibres raises sous forme de natte ou de feutre, 
le precede utilise generalement consiste a produire 
une matiere poreuse capable d'absorber la solution 
electrolyte aqueuse,. par exemple par action capil- 
iaire. Si la structure de I'electrode meme ne per- 
met pas d'obtenir un ecran sulEsamment efficace 
pour empecher un melange eventuel du combusti- 
ble et des gaz oxydants, on pourra alors prevoir 
un ecran constitue de fibres etroitement enlreia- 
cees, tels que cela est obtenu dans ia fabrication 
du papier par exemple, en disposant au moins une 
oouche d'une telle substance fibreuse pour produire 
une matrice stratifiee opposant une obstruction suf- 
fisante au passage de gaz. La matrice ne doit pas 
necessairement avoir une structure unirorme et elle 
peut par exemple etre constituee par assemblage de 
differentes couches dont une seulement doit avoir 
ies proprietes preeitees d'obstruction au passage de 
gaz. Les seuies autres caracteristiques imperatives 



de la matrice sont qu'eile doit resister a une diffe- 
rence de pression regnant dans une pile, etre capa- 
ble d'absorber la solution electrolytique aqueuse 
qui n'est pas electroniquement conductrice mais qui 
presente la conductivite ionique desirable, et qu'eile 
doit etre insensible a une attaque chimique par 
I'electrolyte. Comme matieres appropriees pour 
constituer la matrice, on peut ciler par exemple 
i'amiante, le chlorure de vinylidene, I'acrylonitrile, 
le polytetrafluoroethylene, etc., qui peuvent tons 
etre utilises sous forme de structures fibreuses, 
tissees, natlees, feutrees ou poreuses, mouiees, cou- 
lees, caiandrees, etc., ainsi que des matieres cera- 
miques poreuses, etc. 

Bien qu'ii existe un certain uombre de types dif- 
ferents de structures d'electrodes appropriees 
pour etre utilisees dans les piles de I'invention, 
cbaque electrode doit presenter les caracteristiques 
suivantes : etre electroniquement conductrice, ad- 
sorber le combustible ou I'oxydant utilise, agir com- 
me catalyseur dans la reaction d'electrode et ne pas 
s'oxyder elle-meme de facon importante dans les 
conditions de fonctionnement de la pile. On con- 
nait des metaux appropries qui adsorbent les gaz, 
par exemple les metaux nobles du groupe VIII de 
la classification periodique des elements, a savoir 
le rhodium, le ruthenium, le palladium, I'osmium, 
I'iridium et le platine. D'autres metaux convien- 
n.ent egalemenl. parnii lesquels les autres metaux 
du groupe VIII, par exemple le nickel, le fer, le 
cobalt, etc.. ainsi que d'autres metaux connus pour 
adsorber cataiytiquement des gaz, par exemple I'ar- 
gent, le cuivre et des metaux de la serie de transi- 
tion, par exemple ie manganese, le vanadium, ie rhe- 
nium, etc. En plus des electroides constituees de ces 
metaux, on peut realiser des electrodes consituees 
de platine ou de palladium qui ont ete deposees sur 
un metal de base tel que de i'acier inoxydable. 
du fer. du nickel et I'equivalent. En outre, on peut 
realiser des electrodes appropriees a partir d'oxydes 
metailiques et de carbone qui ont ete actives avec 
du platine ou du paliadium. ou bien. constitues de 
carbone qui a ete active avec des oxydes de fer, 
de magnesium, de cobalt, de cuivre, etc. 

Puisque fadsorption de gaz par des corps solides 
est un phenomene de surface, il est souhaitable 
que les electrodes presentent ia plus grande sur- 
face utiiisabie possible et que ia surface des parties 
metailiques soit de preference dans son etat le 
plus actif pour favoriser I'adsorption des gaz. 
Egalement, jiour obtenir le rendement maximal de 
la pile, chaque electrode doit couvrir, aussi uni- 
formement que possible, la majeure partie de la 
surface de la matrice ou bien etre en contact avec 
Ie volunje maximal pratique de I'electrolyte aqueux. 
La surface active est la surface qui est en contact 
avec le combustibie gazeux. Pour ces raisons, il est 
preferaWe d'utiliser des poudres metailiques fine- 



merit <livi.sei"s el presentant des surfaces develop- 
pees de valeurs eievees, par exemple au moins dix 
metres carres par gramme, et de preference au 
moins cent metres carres par gramme. Pour obtenir 
Ics meilleurs rendements avec des piles a combus- 
tibles, il est avantagpuix de fabriquer les electrodes 
en utilisant des poudres de metaux tres actifs du 
groupe VIII, par exemple le platine noir, le pal- 
ladium noir, le nickel de Raney, etc. On pent obte- 
nir une longue duree de service des piles en utili- 
sant des metaux qui sont resistants a des bases, par 
exemple les metaux du groupe VIII, y compris le 
nickel, le cobalt, etc., ainsi que d'autres metaux 
connus pour leurs caraeterisitiques d'adsorption de 
gaz, par exemple le rhenium. Le choix entre ces 
matieres est fonction de consideration conception 
comme par exemple I'usage de ia pile, la duree de 
service desiree, les gaz utilises comme combustibles 
ct comme oxydants, etc. 

De nombreuses methodes sont utilisables pour fa- 
briquer des electrodes, catalytiquement actives et, 
jmr exemple, celles-ci peuvent etre constituees par 
(k's feuilles de metaux poreux qui peuvent etre fa- 
briquces par des techniques bien connues, par exem- 
ple par frittage ou bien en realisant un aillage de 
deux metaux dont on dissout un metal en lais.sant 
i'autre metal sous la forme d'une structure poreuse 
ou ])ien elles peuvent etre fabriquees en melangeant 
des poudres metalliques avec un liant inerte tel 
que par exemple du polytetrafluoroethylene. Lors- 
qu'on utilise un electrolyte aqueux qui n'est pas 
adsorbe par une raatrice, on obtient une electrode 
de structure appropriee en incorporant des poudres 
metalliqiK-tf au polytetrafluoroethylene de fagon a 
obtenir une pellirule additionnelle de polytetra- 
fluoroethylene sans particule metallique sur le cote 
de i'eiectrode qui est en contact avec le combus- 
tible ou I'oxydant. Le type et la forme des elec- 
trodes n.e font pas partie de I'lnvention et peuvent 
etre modifies dans de larges limites de fa^on a sa- 
tisfaire aux imperatifs imposes a une pile parti- 
culiere. 

En reference aux dessins, une pile a combus- 
tible suivant I'invention comprend une chambre a 
electrolyte deiimitee par des electrodes 2 et 3 s'ap- 
pliquant contre une entretoise 1 qui comporte des 
orifices 22 et 23 permettant le remplissage de la 
chamljre avec un, electrolyte 24 et permettant ega- 
lement une circulation de I'electrolyte, au cours du 
fonctionnement de la pile, entre la chambre et un 
reservoir (non represente). Des conducteurs 6 et 
7, relies aux grilles de connexion 4 et 5, sont 
respectivement utilises pour alimcnter en courant 
electrique Tappareil relie a la pile. Lorsque le 
combustible est un gaz, ii est fourni paT uine source 
de stockage (non representee) et par I'interme- 
diaire de i'entree 8 a I'elecirode 2 ou bien il est 
prevu uniquement dans la chambre 9 fonnee par la 
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plaque d'extremite 10, le joint 11 et I'eiectrode 2. 
Une sortie 12, associee a une soupape, est prevue 
pour permettre I'evacuation des impuretes suscep- 
tibles de penetrer ou de s'accumuler dans la cham- 
bre 9. Lorsque le combustible rat un liquide, il est 
introduit a la partie inferieure de la chambre a 
combustible par I'intermediaire de Torifice 12 pour- 
vu d'une soupape et il peut parvenir par I'inter- 
mediaire d'un orifice 8 jusqu'a im recepteur (non 
represente) qui peut etre le meme que le reci- 
pient d'aiimentation, ou bien du combustible li- 
quide peut etre prevu uniquement dans ia chambre 
9. Le gaz oxydant est fourni par une so'urce de 
stockage (non representee) de maniere a arriver 
par Tintermediaire de I'entree 16 a I'elecbrode 3 ou 
bien il est prevu uniquement dans la chambre 13 
deiimitee par la plaque d'extremite 14, le joint 15 
et I'eiectrode 3. Une sortie 17, associee a une sou- 
pape, est prevue pour I'evacuiataon des impuretes 
susceptibles de penetrer ou de s'aocumuler dans la 
chambre 13. En fonctionnement normal avec de I'hy- 
drogene et de I'oxygene, les soupapes associees aux 
sorties 12 et 17 sont fermecs. 

Les plaques d'extremite 10 et 14, les joints 11 et 
15, iej; eiecLrodes 2 et 3 et I'entretoise 1 sont main- 
tenus assembles de fagon etanche a I'aide de plu- 
sieurs boulons 19,, ecroua 18 et rondelies isolantes 
21, associes a des douilles isolantes 20 qui sont 
montees concentriquement dans les trous prevus a la 
peripherie des plaques d'extremite 10 et 14, de I'en- 
tretoise 1 et des joints d'etancheite 11 et 15. II va 
de soi qu'on peut utiiiser d'autres isystemes de blo- 
cagc de ces elements. Les plaques d'extremite 10 
et 14 peuvent etre consitituees d'un raateriau sufE- 
samment rigide et susceptible de resister aux con- 
ditions de corrosion et de temperature rencontrees 
dans une pile de ce type. Les plaques d'extremite 10 
et 14 peuvent etre metalliques mais dies sont de 
preference constituees d'une matiere isolante, tefle 
que ceUe de Tenitretoise 1, par exemple du poiyte- 
trafluoroethylenes dfs Sbres vulcanisees, des feuilles 
de melamine ou de resines ureiquea ou phenoli- 
ques du caoutchouc dur, etc. Dajas ce cas, on peut 
supprimer les douilles isolantes 20 et les rondelies 
isolantes 21. Les joints 11 et 15 peuvent Stre cons- 
titues d'une matiere elastique appropriee formant un 
joint etanche aux gaz aur la peripherie des plaques 
d'extremite et de I'enitretoise, celte matiere etant 
par exemple un polymere de type caoutchoute ou 
de prelierence une substance qui n'est pas allectea 
par le combustible et par les gaz oxydants ou bien 
par leurs produils de reaction. Parmi ces produits, 
on peut citer des elastomeres synthetiques caout- 
choutes tels que du caoutchouc aux silicones, des 
polymeres caoutchoutSs d'etbylene fluore, etc. Les 
douilles isolantes 20 et les rondelies isolantes 21 
peuvent Stre constituees d'un des materiaux iso- 
lants comwis tels que ccux utilises pour fabriquer 
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les plaques d'extremite 10 et 14 et fentTetoise 1. 

La figure 2 est une coupe verticale d'une pUe 
telle que celle de la figure 1. la coupe etant faite 
dans le plan des orifice d'entree de combustible 8 
et 12 et des orifices d'entree d'oxydant 16 et 17. 
Sur la figure 2, relectrolyte 24 est rq>resenle sous 
la forme d'une soiution aqueuse qui peut etre 
abaorbee par une malri<3e. Les grilles de connexion 

4 et 5 sent constituees d'un treillis melaHique incor- 
pore aux electrodes qui sent Tepresenlees comme 
etant constituees d'une poudre metallique liee par 
un polymere synthetique. Ce treillis assure le ren- 
forcement des electrodes tout en augmentant simul- 
tanement leur conductivite electrique. Ces grilles 
de connexion, peuvent eventuellement etre niainte- 
nues en contact avee la surface de i'eleetrode 
mais elles doivent egalement etabiir un contact avec 
les particules metalliques de I'eleetrode. Lorsque les 
electrodes 2 et 3 sont constituees d'une structure 
metallique poreuse. les grilles de connexion 4 et 

5 sont inutiles et les fils 6 et 7 peuvent etre relies 
directement aux electrodes 2 et 3. 

La figure 3 est une coupe a plus grande echelle 
d'une electrode 2 destinee a etre utilisee dans les 
piles a ■combustibles suivant I'invention et dans la- 
quelle une poudre metallique finement divisee est 
melangee avec une resine de polytetrafluoro- 
ethylene de fagon a obtenir une dispersion aussi 
uniforme que possible de k poudre metallique 
dans la resine. Un moyen approprie pour obtenir 
ce resultat ponsiste a realiser une emidsion aqueuse 
de resine de polytaraflooroethjdene et a la mflan- 
ger avec 2 a 20 grammes de la poudre metallique 
pour chaque gramme de resine de polytetrafluoro- 
ethylene dans I'emulsion puis a former une pelli- 
cule aussi min«e que possible sur une surface de 
coulee telle qu'une feuille metallique, une tole metal- 
lique, etc., a domier ensuite la forme finale a I'elee- 
trode, a faire evaporer I'eau de i'emulsion, puis a 
operer le frittage sous-pressioa du polytetrafluoro- 
ethylene, a une temperature suffisamment elevee 
pour provoquer rag^omeralion des particuies de 
polyt^trafluoro^ylene sous la forme d'une masse 
coherente. Ensuite, I'eleetrode est enlevee de la sur- 
face de coulee et elle est decoupee au profil desire, 
si ce profil n'a pas ete obtenu dans i'operation de 
coulee. Lorsque, comme le montre la structure 
d'electrode representee sur la figure 3, on desire 
obtenir une peJlicule 26 de polytetrafluoroethjdeEe 
sur la surface de I'eleetrode dont le corps est cons- 
titue par le melange de polytetrafluoroethylene 
et de metal 2a et contient la grille de connexion 4, 
la surface de coulee est d'abord revetue d'une pel- 
licule de resine, de polyretrafluoroethylene soh a 
partir d'une emulsion qui est sechee et frittee, soit 
a partir d'une feuille de resine de polytetrafluo- 
roethylene sur iaquelle on coule le mSange de 
metal et de polytetrafluoroethjdene contenant la 



grille, puis on eifectue finalement le. moulage de la 
struccure de maniere a obtenir un corps composite 
homogene. Le eonducteur 6, qui est relie electrique- 
ment a la griUe de connexion, sort a I'exterieur 
de la pile dans la zone de I'interfaee entre le 
joint 11 et i'entretoise 1. Les electrodes 2 et 3 
n'ont pas besoin de comporter cette pellicule 26 de 
polytetrafluoroethylene si I'Sectrolyte est adsorbe 
dans une matrice. Cependant, lorsque I'electrolyte 
24 est un liquide susceptible de s'ecouler libre- 
ment, il a tendance a penetrer dans les pores, de 
i'eleetrode 2 et 3 et a entrer dans les chambres a 
gaz 9 et 13. II peut en etre empeche par un con- 
froie correct de la pression du combustible el du 
gaz oxydant mais ceci neeessite d'operer avec pre- 
cision pour empecher lea gaz d'etre refoules au 
travers des pores dans la chambre d'electrolyte car 
ils pourraient alors dSteriorer la pile a combustible. 
En pourvoyant les electrodes 2 et 3 de la pellicule 
de polytetrafluoroethylene 2b du cote de I'eleetrode 
en contact avec leg gaz, I'ecoulement de I'electro- 
lyte 24 dans les chambres a gaz 9 et 13 est empeche 
du fait de la nature hydrophobe du polytetra- 
fluoroethylene ; cependant, cette pellicule permet aux 
gaz de diffuser dans le corps de I'eleetrode de 
facon a former une interface entre trois phases, a 
savoir entre le gaz, i'electrolyte et I'eleetrode, lors- 
que la reaction de pile se produit. 

Lorsque la pile a. combustible est alimentee avec 
de I'air, la plaque di'extremite 14 peut etre pourvue 
d'un ou plusieurs orifices on bien. elle peut avoir la 
forme de rentretoise 1 de fagon que de I'air pnisse 
commodement arriver sur I'eleetrode 3.. Dans ce cas, 
on peut supprimer I'entree 16 et la sortie 17. 

Lorsque la pile qui vient d'etre decrite fait inter- 
v^nir de I'hydrogene comme combustible et de 
I'oxygene ou de, I'air comme oxydant, la reaction 
d'ensemble consiste en- une oxydation d'hydrogenc 
en eau, les reactions d'electrodes etant les suivantes : 

Anode. H2-i-20H- = 2HaO-(-2e 

Cathode. | Oz + HaO 2e = 20 H- 

Dans ce cas, I'eau s'accumule a I'eleetrode alimen- 
tee en hydrogene et elle dilue I'electrolyte ou bien 
penetre dans la chambre contenant le gaz combus- 
tible. 

Lorsque le combusftible est un compose hydro- 
gene tel que de Tammoniaque ou de I'hydrazine. 
les reactions de cathode sont les memes que lorsque 
ie combustible est constitue par de I'hydrogene 
mais la reaction d'anode, caracterisee dans le cas 
de I'ammoniaque. est la suivante : 

Anode. 2NH3 + 60H- ^^z-^ 6H2O + 6e 

Cathode 1 ^ O2 3H2O + 6e = 60H- 

B&ction ^obale 2NH3 4- 1 ^ O2 = + 3HsO 
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Dans ce cas, il se produit a I'anode a ia fois de 
I'eati et de I'azote. L'azote qui s'accumuJe dans la 
chambre 9 pcut etre evacuee en meme temps que 
i'eau par I'inilermediaire de la sortie 12 pourvue 
d'une aoupape. 

Loraque le combustible est un, hydrocarbure tel 
que du methane, la reaction globale de pile con- 
siste en une oxydation du methane en gaz carbo- 
nique et en eau. Le gaz carbonique qui s'accumuJe 
dans la chambre 9 pent etre evacue par I'intenne- 
diaire de la; sortie 12 en meme temps que I'eaii. 
Les reactions de pile sent les suivantes : 

Anode CH4 + 4C0 = = SC02+2H20+8e et 

4C0 = + 4H2O + 4CO2 = 8HC0 =1 

Cathode 8e + 2O2 + 8HC0 3 = 8C0 = 4H20 

Rfection globtde. . CH4 + 2O2 = 2H2O + GO2 

Dans la pile a combustible suivant I'invention, 
on peut utiliser des combustibles liquides, gaze.ux 
ou bien des substances qui sont normalement soli- 
des maia qui sent fluides a la temperature .de fonc- 
tionnement de la pile. Comme exemples des dif- 
ferenta combustibles fluidea qui peuvent etre "utilises 
dans k pile euivant I'invention,. on peut citer I'hy- 
drogene, I'ammoniaque, l'hydrazine» I'oxyde de car- 
bone, les hydrocarbures d'alcoyle et d'^kylene, 
y compris les hydrocarbuires de cydoalcoyle et de 
cycloalkylene ainsi que des melanges de ces sub- 
stances qui sont des gaz ou des liquides a la tem- 
perature de fonctionnement de la pile. Comme 
exemples de teis hydrooarbures, on peut citer le 
methane, I'ethane, I'ethylene, le propane, ie pro- 
pylene, le n-butane, le ra-butene, I'isoprene, le buto- 
diJne, I'iso-butane, le R-heptane, le n-heptene, I'iso- 
pentan*", le neo-pentane, le re-hexane et ses iso- 
mferes, par exempie le 2-methylpen.tane, le 2,2 dime- 
thylbutane„ le 2,3-dimethylbutane, le 3 methyl-pen- 
tane, le »-hexene et ses isomeres, le cyclohexane, 
le cydohexene, le n-heptane et ses isomeres, le 
n-octane et ses isomeres, le zt-deoane et ses iso- 
meres, le n-dodecane et ses isomeres, le re-hesade- 
cane et ses isomeres, le re-hexacosane et ses isomeres 
etc., y compris des melanges, par exemple des dis- 
tillats du petrole comme I'essence, I'huile diesel, 
des ethers du petrole, des alcools mineraux, etc. On 
peut egalemenit utiliser d'auitres combustibles car- 
bones comme par exemple des alcools, par exem- 
ple de I'alcool metbylique, de I'alcool ethjdique, 
de I'alcool propylique, de i'alcool butylique, etc.; 
des ethers, par exemple le dimethyl-ether, le die- 
thyi-ether, le metbyl-ethyl-ether, le dipropyl-ether, 
etc.; des aldehydes, par exemple de la formalde- 
hyde, de I'acetaldehyde, de la propaldehyde, etc.; 
des cetones, par exemple de I'acetone, de la mebhyl 
(ethyl-cetone) , de la dibutyl-cetone, etc. La seule 
Condition imposee a ces combustibles est qu'ils doi- 
vpnt etre fluidea, c'est-a-diTO soit gazeux soit Hqiiides 
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a la temperature de fonxrtionnement de la pile- Du 
fait qu'il est plus facile d'ntiiiser dans la pile des 
combustibles liquides ou gazeux a, la temperature 
ambiante, il est preferable d'utiliser de tels com- 
bustibles fluides. Cependant, des combustibles qui 
sont solides a la temperature ambiante mais qui 
sont liquides ou gazeux aux temperatures de fonc- 
tionnement de la pile peuvent etre fondus et intro- 
dnits sous une forme fluide dans la pile suivant 
I'invention. L'ammoniaque est un combustible par- 
ti«ulierement avantageux car il est sous forme ga- 
zeuse a la temperature ambiante mais H peut etre 
stocke sous forme iiquide et sons-pression a la 
temperature ambiante de soTte qu'il permet une 
puissance nominale de pile tres Sevee. 

Pour une pile particuliere fonctionnant a une 
temperature donnee et avec une concentration d' elec- 
trolyte donnee, on a trouve que la puissance maxi- 
male qui peut etre fournie par la pile eat fonction 
du combustible partioulier utilise. Par exemple, 
rhydrogene et I'hydrazine produisent la plus forte 
puissance nominale, suivLs par I'ammoniaque. Des 
alkenes produisent une plus forte puissance nomi- 
nale que des alkanes. Des combustibles hydrocar- 
bures normauK ou a chaine rectiligne produisent une 
plus forte puissance que lea hydrocarbures iso- 
meres correapondants du type cyclique ou a chaines 
rami'fiees. On a egaJement trouve que du propane 
permet d'obtenir une plus forte puissance que ies 
autres hydrocarbures satures k chaine rectiligne. 
11 permet d'obtenir la puissance maximale d'une 
pile dans des conditions de fonctionnement qui sont 
de 10 a 25 "C inferieures a la temperature de fonc- 
tionnement obteniie pour ies autres alkanes. Ce- 
pendant, les resukats obtenus dans une pile qui 
fonotionne dans les conditions necessaires pour les 
autres alkanes siont bien meffleurs,, c'estMa^ire que 
la puissance fournie est plus grande, que iorsque 
la pile fonctionne a ces temperatures inferieures. 
Dana I'ordre des puissances decroissantes de pile, Jes 
aU'tres. hydrocarbures normaux se dassent de la ma- 
niere suivante : ethane, butane, hexane, methane, 
les hydrocarbures superieurs a I'hexane dimimiant 
la puissance de la pile a mesure que le nombre des 
atomes de carbone augmente. Cependant, tons les 
hydrocarbures fluides sont ntilL^bles de fagon sa- 
tisfaisante dans la pile suivant I'invention et la 
seule influence de cette classification d'activite sur 
la pile a combustible se braduit par la puissance 
maximde qui peut etre obtenue pour une pile d'un 
dimensionnemenit donne, pour une temperature et 
une concentration d'electrtdyte donnees. Si on de- 
sire obtenir une pile a, combustible d'un dimen- 
sionnement donne et qui presente une puissance 
maximaJe en utiliaant comme combustibles des hy- 
drocarbures d'alooyles, on emploiera comme com- 
bustible du propane ou bien. diu butane. Cepen. 
dant, dans des cas oii il est souhaitaHe d'utilisei* 
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fun des autres combustibles hydrocarbures fluides 
precites,, par exemple s'il est difficile ou inappro- 
prie d'utiliser un hydrocarbure gazeux, on peut uti- 
iiser des hydroearbures Hquides et ies conditions 
de fonctionnement de ia. pile eont reglees de facon 
a obtenir la puissance nominale maximale pour le 
combustible en. question. 

Les exemples qui vont suivre sent donnes. pour 
illustrer la mise en pratique de I'inwntion et ne 
sont en aucune maniere limitatife. 

D'une fagon. generale, ies piles utilisees dans les 
exempies suivants ont ete construites de k ma- 
niere indiquee schematiquement snr Ies figures 1 et 
2, avec de iegere^ variations. La forme generale des 
elements de pile est cylindrique au lieu d'etre 
carree, et ies plaques d'extremiles 10 et 14. I'entre- 
toise 1 et les joints 11 et 15 ont ete tous eonstitufo 
de pol)tetrafluoroeth}dene. Les dimensions de la 
chambre a electrolyte sont approximativement les 
suivantes : eearfement entre electrodes compris entre 
1,6 mm et 12,5 mm; diametre correspondant a 
Teleclrolyte liquide : 38 mm; diametre correspon- 
dant a I'electrolyte liquide absorbe dans une ma- 
trice : 41, mm; les chambres a combustible ont 
approximativement une epaiaseur comprise entre 
3 et 12 mm et un diametre de 38 mm. Puisqu'une 
augmentation de Tecartement entre electrodes en- 
traine un accroisseraent de la resistance interne de 
la pile, les resultats concernant le fonctionnement 
de la pile sont donnes, dans les exemples suivants. 
dans une condition exempte de resistance interne de 
maniere a elimirier I'influence de cctte difference. La 
resistance de la pile varie d'environ 0,06 ohm pour 
un ecartement de 1,6 mm jusqu'a environ 0.5 ohm 
pour un ecartement de 12^ mm. 

Exemple I. — On a fabrique pour une pile a 
combustibie deux aectrodcs de la maniere suivante : 
un cercle d'un diametre de 38 mm a ete trace sur 
la surface d'une piece coulee en aluminium mince 



et rigide. Dans cette zone, on a melange 0.005 cm^ 
d'une emulsion aqueuse contenant 67,9 % en poids 
de polytetrafluoroetJiylene presentant une densife 
de 1.5 avec 0.1 gramme de platine noir finement 
divise ainsi qu'avec une quantite d'eau suflBsante 
pour obtenir une pate molle. Une fois I'operation 
de malaxage terminee. le melange a ete etale uni- 
formement .^Tir la surface circulaire puis a ete place 
sur une plaque chauffante de maniere a faire evapo- 
rer I'eau. Lne seconde feuille d'aluminium a ete 
placee sur la pellicule sechee et la structure stra- 
tifi^ resultante a eli placee dans une presse hy- 
draulique Pt soumise a une pression d'environ 
130 kg/cm- a 300 "C pour fritter les particules de 
resine. A sa sortie de ia presse, I'fduminium a ete 
dissous dans une solution d'hydroxyde de sodium 
aqueuse a 10 CJ. de facon a obtenir une electrode 
a structure auto-partante qui puisse etre commode- 
ment manipulee sans risque de deterioration. Apres 
un rincage soigne, I'eleetrode a ete placee dans de 
Teau distiliee jusqu'a sa periode d'ulilJsalion. 

L'electrolyte a ete prepare en faisant dissoudre 
du ])iearbonate de cesium dans de Teau de maniere 
a obtenir une solution presentant un point d'ebul- 
lition de 140 "C. Ainsi, on a fait dissoudre environ 
75 g de bicarbonate de cesium dans 25 ml d'eau et 
on a fait evaporer I'eau jusqu'a ce qu'on, abtienne 
un point d'ebullition de 140 °C. Une feuille d'amian- 
te de 1.6 mm d'epaisseur a ete saturee avec cette 
solution encore chaude et a ete placee entre deux 
plaques dc pyrex paralieles en vue de son refroi- 
dissement. On a decoupe dans la feuille d'amiante 
un disque circiiiaire de 44 mm de diametre et on 
a place ce disque dans fanneau correspondant a 
i'entretoise qui. dans ce cas, n'avait pas ete pourvu 
des orifices a electrolyte. Les electrodes ont ete 
centrees de chaque cote de la matrice a electrolyte 
et des grilles de connexion de 38 mm de diametre 
pourvues de conducteurs en platine ont ete centrees 
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sur les electrodes maniere que, dans la pile 
te.rniinec d'asfiembkge, les grilles de connexiion 
soient appliquees etroitement contre les electrodes, 
celks-ci etant egalement appliquees etroitement con- 
tre I'electrolyte. On a fait passer un courant lent 
d'ethylene dans la chambre a combustiHe gazeux 
et on a fait passer lui courant lent d'oxygene dans 
la chambre a oxydant. 

Le tableau 1 donne les caracteristiques oiteniies 
avec cetle pile pour cinq temperatures de. fonc- 
tionnement differentes. 

(Voir tableau I, page 8) 
II est a noter que, dan.« le tableau 1, ia pile a 
combustible a fonctione a une temperature de 
147 °C, bien, que, initialement, relectrolyte presente 
un point d'ebuilition de 140 °C seulement. Cepen- 
dant, ceci a ete rendu possible puisque, pendant 
que la pile a combustible fonctionne a des tempe- 
ratures assez basses, de I'eau est rejetee hors de 
I'electrolyte, ce qui augmente le point d'ebuilition 
de I'electrolyte de telle sorte que la pile pent fonc- 
tionner a 147 °C sans faire entrer en, ebullition 
la solution d'eleotrolyte. 

Exemple 2. — On a fabrique une pile a combus- 
tible de la maniere decrite dans I'exemple 1, excepte 
que, dans ce cas, relectrolyte a ete constitue d'un 
melange equimolaire de carbonate de cesium et de 
bicarbonate de cesium. Cette pile a fonctionme a 
134 °C en milisant de I'ethane a la place d'ethy- 
lene comme combustible et de I'oxygene comme 
oxydant. Les caracteristiques de, fonctionnement de 
cette pile a combustible sont indiquees dansi le ta- 
bleau 2. 

Tableau II 
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Exemple 3. — La pile a combustible de I'exemple 
2 a fonotionne pendanit 300 heures sous differentes 
charges en, utiiisant de I'ethylene et de i'ethane com- 
me combustibles. Pendant ie premier jour de fonc- 
tionnement, la temperature a ete maintenue a IIS "C, 
puis elle a ete portee a. 133 "C. Au bout du hui- 
tieme jour de fonctionnement awe de I'ethylene, 
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on a remplace ce gaz combustible par ,de I'ethane 
el la pile a fonctionne pendant un jour a 134 °C et 
pendant 36 minutes a 154 °C, a la suite de quoi 
on I'a fait fonctionner a 172 °C pour retabiir 
I'equilibre. Pendant que la pile fonctionnait avec 
de i'ethylene a 183 °C, i'alimentation en gaz com- 
bustible a ete coupee de maniere que ia pile ne 
fonctionne qu'avec le combustible se trouvaat dans 
la chambre et dans un reservoir d'une oapacite d'en- 
viron 100 mi; des moyens ont ete prevus pour faire 
circuler le gaz combustible entre le. r&ervoir et la 
pile de fagon, que sa composition reste uniforme. 
La pile a debite un courant d'une intensite de 
20 milliamperes. Au bout d'une courte periode de 
fonctionnement et sans arreter la pile,, on a preleve 
des echantillons du gaz combustrMe et on les a 
analyses en enregistraat simultanememt la tension 
de la pile. Enauite,, et de fagon periodique, les memes 
observations ont ete faites et les residtats corres- 
pondants sont indiquea dans le tableau 3. L'ins- 
tant correspondant a la prise d'echantillon ini- 
tiale est considere comme I'instant 0 dans le tableau 

(Voir tableau III, page 10) 
Les resultats indiques dans le tableau III mon- 
trent que le platine contenu dans i'electrode a une 
action cataiytique s,ur la reaction dans laquelle du 
methane et de rethane sont produits a partir de 
I'ethylene mais que ces substances son* encore capa- 
bles d'agir comme combustibles dans la pile. Les 
resultats montrent egalemeret que le gaz carboni- 
que est rejete correctement de I'electrolyte dans le 
combustible gazeux iduquel il pent elre commode- 
ment elimine par des adsorbants ou, par purges 
periodiqups du gaz combustible. Cependant, comme 
le montrent les resultats, une tres forte proportion 
de gaz carbonique dans le combustible n'empeche 
pas la pile de fonctionner. L'absence complete de 
produits d'oxydation intermediaires tela que de 
I'oxyde de carbone montre que les piles suivant 
i'inverdon peuvent oxyder completement des com- 
bustibles hydrocarbures en oxyde de carbone. 

A la fin du cycle de fonctionnement,, on a analyse 
i'electrolyte afin, de determiner s'il restait des ma- 
tierps oxydabies et les resultats des analyses ont 
montre qu'au moins 99,4 % du combustible con- 
somme avait ete oxyde en gaz carbonique et en eau 
et qu'il n'y avait pas plus de 0,1 % de combus- 
tible dissous dans I'electrolyte. Ce resultat est infe- 
rieur a I'erreur experimentale de detection d'une 
matiere organique dissoute. 

Get exemple montre par consequent que relectro- 
lyte ne rejette pas de gaz carbonique et permet 
une oxydation complete de combustibles hydrocar- 
bures gazeux tout en ne variant pas une fois qu'une 
condition initale de marche en regine permanent a 
ete etablie. 

Les resultats montrent egalement que les piles 
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Tableau III 











Molec 








Temps 




Methane 


Ethane 


EthyiJne 












"■ 


% 








0,52 

0,38 
0,30 
0,20 
0,05 
0,01 


2 


21 


49 


28 






58 






9 






9 


21 
17 
12 
0 


65 
70 
77 
89 




5 


8 




4 


7 




4 


7 













datit plu* de 170 heorea avec Ais. tensions et d« 
densites de courant differentes. 

On a obtenu des resuitats a peu pres identiques 
avec une autre pile de ce type mais en utilisant 
de I'oxyde de carbone comme combustible a la 
place de la vapeur de methanol. 

Au cours du fonctionnement d'un troisieme exem- 
plaire de cette pile utilisant de la vapeur de metha- 
nol conune oombustiblB pendant une periode de 
563 heures et sous ime densite de courant cons- 
tante de 20 ma/cm-, k tension initiale de 0,49 volt 
a augmente graduellement j'usqu'a 0,60 volt et a par 
consequent fait ressortir une augmentation de k 
puissance nominale au cours du temps. A ia fin de 
cette periode, on a preleve un echantiHon de I'elec- 
trolyte, celui-ei etant consfitue par un crista! clair 
et ne mettant en evidence aucun precipitat ou 
aucune accumulation d'une matiere coloree. Une 
analyse efFectuee pour mettre en evidence les ma- 
tieres oxydablcs dissoutes dan* I'eicctrolyte s'est 
averee negative du fait de I'absence de produit* 
d'oxydation partieile. 

Avec un quatrieme exemplaire de la pile en ques- 
tion utilisant de ia vapeur de m&hanol comme com- 
bustible, on a analyse des echantillons du gaz com- 
bustible sortant de la chambre a combustible par 
un precede chromatographique applique a la phase 
Vapeur constituee par le gaz carbonique. On a obtenu 
des valeurs variant entre 38 et 40 % de la quan- 
tite theorique de gaz carbonique basee sur la puis- 
sance de la pile. La circulation de I'electrolyte 
entre le reservoir et la chambre a electrolyte et 
retouT a ete arrets. On a enregistre alors une 
augmentation immediate de la leneur en gaz car- 
bonique de telle sorte que, au bout d'une hettre, 
ii existe 100 % de la quantite theorique de gaz car- 
bonique dans le gaz sortant de la chambre a com- 
bustible. Lofaque ia circulation de I'electrolyte a eti 
retablie, la teneUr en gaz carbonique des gaz air- 
tanf* est a ftouveatt retombee dans la plage de 38 



suivant i'invenition peuvent etie branchees de fagon 
que le combustible gazeux passe successivement 
d'une pile a i'autre puis, s'echappe dans i'atmosphere 
de fagon a obtenir une transformation presque 
complete du combustible en electricite sans qu'il 
soit necessaire d'eliminer le gaz carbonique du com- 
bustible gazeux. 

Exemple 4. ■ — On, a construit unie pile a com- 
bustible modifiee par xapport a cdle, decrite dans 
Fexemple 1. L'^ectrolyte efait constitue par une 
solution a 85 % en. poids de carbonate de cesium 
dans de i'eau et la matrice a ete supprimee. Les 
electrodes etaienit constituees par des particules de 
platine noir liees ensemble par du polytetrafluoro- 
ethylene dans lequel on avait incorpore un treillis 
en platine agissant comme grille de coimexion. Sur 
le cote de chaque electrode qui etait expose au 
gaz,, on a prevu une pellicule de polytetrafluoro- 
ethylene de 0*12 mm d'^aisseur. Cette pile a 
fonctionne a 130 "^C en utilisant de la vapeur de 
methanol comme combustible et de I'oxygene comme 
oxydant. Les caracteristiques de cette pile sont indi- 
quees dans le taJjleau IV. 



Tableau IV 



DeiMite de cotwimt 






0,950 
0,916 
0,699 
0,620 
0,463 
0,298 
0,128 






9 











Cette pile a fonctionne .de fagon satisfaisiante pen- 
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a 40 % de la quantite theorique mais elle est rc- 
mon'tee a 100 % iorsque k circulation de I'eleetro- 
lyte a ete arretee. 

Une analyse des gaz correspondant a la phase- 
vapeur se trouvant dans le reservoir d'electrolyte 
qui etait en liaison avec I'atmosphere par I'inter- 
mediaire d'un couvercle non-etanche a mis en evi- 
dence une teneuT en gaz carbonique hien. supe- 
rieure a la teneur en gaz carbonique de I'air. Ces 
observations ont montre que i'electrolyte avait 
rejete le gaz carbonique produit par I'oxydation 
complete du combustible et que, en elablissant 
une circulation de relectrolyte, on. pouvait eiiminer 
environ 50 % du gaz carbonique par I'intermediaire 
du reservoir d'electrolyte de sorte qu'il n'en restait 
que 40 a evacucr par les gaz sortant de la chambre 
a combustible. Ccttc derniere caracteriatique est in- 
teressante dans le cas oil le gaz ■combustible sor- 
tant d'une pile passe dans une autre pile puisqu'elle 
permet de reduire fortement la teneur en gaz carbo- 
nique du gaz combusitible introduit dans la seconde 
et dans les piles suivantcs de la serie. 

Exemple 5. — On a construit une pile telle que 
celle decrite dans fexemple 1. cxcepte que i'electro- 
lyte absorbe par la matrrce etait constitue par une 
solution aqueuse de bicarbonate de rubidium ayant 
un point d'ebuIHtion de 150 "C. On a fait fonc- 
(ionner cette pile a 120 °C en utilisant de i'ethylene 



Tableau VI 



Volts 


Densite de courant 


Methane 


Ethylene 


Ethane 




n-Butane 
























0,7 






2,2 


1,1 


2,0 


0,65 


0,30 




0,6 




0,14 


4,0 


2,5 


3,4 


0,75 


0,55 


0,30 






0,25 


6,1 


2,5 


4,7 




0,91 


0,57 


0,4. 






9,0 


3,6 


6,0 




1,47 


0,86 








14,7 




7,2 




2,50 


1,22 








25,7 




8,5 






1,75 



comme combustible et de I'oxygene comme oxydant, 
les resultats etant indiques dans le tableau V. 



Tableau V 



Density de conrant 




ma/cn>- 


0,792 
0,771 
0,746 
0,707 
0,669 
0,593 








0,703 









Exemple 6. — On a construit une pile a com- 
bustible telle que celle de I'exempie 4, mais qui a 
fonctionne avec des combustibles hydrocarbures dif- 
ferents. En marche a vide, les combustibles ont 
donna un potentiel de 0,71 volt poui du methane, 
0,8.4. volt pour de I'ethylene, 1,01 volt pour de 
I'ethane, 0,84 volt pour du propane, 0,84 volt pour 
du rt»bulane, 0,83 volt pour du re-pentane,: et 0,72 
volt pour du w-hexane. Les densiites de courants 
correspondant aux difEerents potentiels sont raises 
en evidence sur le tableau VI. 



Exemple 7. — On a construit une pile telle que 
celle decrite dans I'exempie 4, excepte que I'anode 
etait constituee dans ce cas par un treillis en pla- 
tine. Le combustible liquide a ete emulsionne avec 
I'electrolyte (carbonate de cesium aqueux a 90 %) 
de maniere a obtenir une concentration de 5 % en 
volume de combustible dans I'electrolyte. L'emul- 
sionneur etait constitue par une substance tensio- 
active anionique a base d'un phosphate organique 
complexe (Gafac RE 610, General Aniline and 
Film), en concentration de une goutte pour 100 ml. 
Le combustible et I'flectrolyte etaient transferes 
d'un reservoir dans la chambre a combustible puis. 



ail travels de I'anode, dans la chambre a electro- 
lyte pour arriver finalement dans un recepteur. Cette 
pile a fonctionne a 150 "C en. uitilisant de I'oxy- 
gene comme oxydant et du R-ootane ainsi que du 
re-.decane comme combustibles, les resultats etant 
donnes dans le tableau VII. 

(Voir tableau VII, page 12) 

Exemple 8. — On a construit une pile telle que 
celle decrite dans I'exempie 4, excepte que I'elec- 
trode a oxydant a ete laissee ea contact avec I'air 
de maniere que i'air soit utilise comme oxydant. 
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1,1 


0,82 


0,82 


0,64 


0,63 


0,50 


0,48 


0,38 




0,26 


0,23 


0,15 


0.10 





Comme combustible, ( 



utilise de Thydrogene 

Tableau VIII 



et la pile a ete raise en service a la temperature 
ambiante. Differentes concentrations de carbonate de 
cesium ont ete utilisees comme electrolyte* pour 
etudier I'influence de la concentration. Des resultats 
concernant la polarisation initiale onl ete obtenus 
pour chaque concentration d'electrolyte puis la 
pile a ete mise en service de fagon a obtenir des 
densites de courants de 100 a 200 milliamperes 
par centimetre carre jusqu'a. ce qu'elles atteignent 
les conditions de regime permanent (valcur de ten- 
sion et d'intensite constantes), a savoir au bout 
d'une periode comprise entre 6 et 36 heiires. Une 
fois que les conditions de regime permanent ont 
ete obtenues, on a enregistre les valeurs de pola- 
risation finale pour chaque concentration, les valeurs 
de polarisation initiale et de polarisation finale 
etanf donnees dans le tableau VIII. 







lOX 








Final. 










1,10 


1,08 


1,06 


1,06 


1,08 


1,07 


1,06 


1,08 


0,65 


0,85 


0,69 


0,85 


0,63 


0,86 


0,60 


0,82 


0,55 


0,72 


0,61 


0,75 


0,51 


0,74 


0,48 


0,71 


0,45 


0,59 


0,54 


0,66 


0,41 


0,61 


0,38 




0,32 


0,46 


0,48 


0,57 


0,33 


0,52 


0,28 




0 


0,32 


0,42 


0,48 


0,26 


0,46 


0,18 






0,19 


0,36 


0,39 


0,19 


0,39 


0,07 






0,08 


0,30 


0,30 


0,13 


0,32 










0,23 


0,23 




0,26 










0,17 


0,18 




0,20 







On a preleve des echantillons de l'electrol}'te a 
la fois au debut eit a la fin de la periode de fonc- 
tiomiement en regime permaaent et ces echantillons 
ont ete analyses pour les solutions de carbone de 
cesium 5N et ION. On n'a pas trouve de bicarbo- 
nate dans aucmi des echantillons et on n'a pas mis 
en evidence d'hydroxyles dans les echantillons 
initiaux. Dans le cas de la solution a 5N, la nor- 
malite du carlx)nate a diminue de 4,99 a 2,20 tandis 
que la normalite de I'hydroxyle a augmente de 0 a 
0,22. Dans le cas de la solution a ION, la nor- 
malite de I'ion- carbonate a diminue de 10 a 8,35 
tandis que la normalite de i'ion hydroxyle a aug- 
mente de 0 a 0,77. Ces resultals mettent a nou- 
veau en evidence la capacite des electrolytes sui- 
vant I'invention: a rejeter le gaz earbonique (dans 
ce cas, le gaz earbonique contenu dans I'air ) de 
I'electrolyte. 

Exemple 9. — On a conslruit une pile a com- 
bustible telle que ccllc deerite dans I'exemple 8 



et dans laquelle I'electrolyte etait constitue par une 
solution aqueuse a 5N pour le carbonate do ce- 
sium et 5N pour le carbone de rubidium. Cette pile 
a ete mise en service a la temperature ambiante en 
utilisamt de Thydrogene comme combustible et de 
I'air comme oxydant. Les resultals de fonctionne- 
ment de cette pile sont indiques dans le tableau IX. 



Table 



r IX 









Finale 




1,06 
0,46 
0,25 
0,09 


1,06 

0,79 
0,55 
0,22 
0,07 


20 


40 









Exf.mple 10. — Deux piles a combustibles ont 
ele construites sur le meme modele que ceile de 
I'exeinple 4. Dans une pile, on a utilise de I'oxygene 
comme oxydant et dans i'autre pile on. a utilise 
de I'air. En utilisant comme combustibles de I'am- 
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moniaque et des solutions aqueuses d'hydroxyde de 
cesium presentant des points d'ebuUition superieurs 
de 10° a la temperature de foncitionnement des 
pilesj on a fait fonctionner ces piles a 140° et 
160°, les rfeuitats etant indiques dans le tableau X. 



,-140 "C 


Air-140 °C 


0„-160 -C 




0,75 


0,75 


0,79 


0,80 


0,64 


0,60 


0,66 


0,68 


0,61 


0,55 


0,63 


0,64 


0,56 


0,45 


0,62 


0,62 


0,51 


0,33 


0,60 


0,57 


0,40 


0,07 


0,57 


0,51 






0,54 


0,41 






0,37 





1 000, 
1 600, 



Ces piles 



nbustibles ont fonctionne pendant plus de IGO Iieurea. 



Dan* les exempies precedents, il esit a noter que 
I'inlensite du courant eat exprimee sous la forme 
d'une intensite par unite de surface d'electrode, 
c'cst-a-dire en^ millianiperes par centimetre carre de 
surface d'electrode el non sous la forme de I'in- 
tensite totale passant dans la surface totaie de la 
pile a combustible. En. rapportant I'intensite a une 
surface unitaire, il est plus facile de comparer les 
performances de piles de capadtes difEerentes. 

Les procedes indiquea dans 1^ exempies ci-des- 
eus ne sont pas, limites aux catalyseurs a base de 
platine mais il va de soi que d'autres catalyseurs 
metaJliques, par exemple les metaux catalytique- 
ment actifs precedemment decrits, dont des exem- 
pies speciflques sont I'argent, le palladium, du car- 
bone active revetu de tels metaux, etc., peuvent etre 



n est important de rappeler que le rapport des 
volumes du catalyaeur et du liant est plus impor- 
tant que le rapport des poids. Les rapports de 
poids appropries du catalyseur et du liant peuvent 
par consequent etre estimes a partir des resultats 
indiques dans les exempies precites en utilisant 
ie« rapporlii de densites pour calculcr les poids 
des materiaux necessaires pour maintenir les memes 
rapports de volumes que les rapports particuliers 
indiques dans la description en ce qui concerne le 
pialine et le polytetrafluoroethylene. 

La description qui precede a ete donnee a titre 
d'exemple non-limitatif et d'autres variantes peuvent 
etre envisagees sans .«ortir pour autant du cadre de 
i'invention. Par exemple, le profil de la pile peut 
etre modifie et choisi de fagon appropriee pour 
pcrmettre i'insitallation de la pile dans un cspace 
exislant. Deux ou plusieurs de ces piles peuvent 



etre assemblees Tune avec I'autre de : 
obtenir des batteries, 

Les piles a combustibles suivant I'invention peu- 
vent etre utilisees dans une application on une 
source de courant continu est necessaire pour ali- 
menter des moteurs,, des appareils, des emelteurs 
de radio, des lampes, des appareils de chauffage, 
etc. L'energie fournie par la pile peut egalement 
etre ulilisee pour alimenter un refrigerateur tber- 
moelectrique necessitant une source de courant oon- 
tinu a faible tension. Bien que les piles suivant 
Tinvention conviennent de fagon ideaie pour fonc- 
tionner suivant un cycle sans regeneration,, il va 
de soi qu'ei'les peuvent etre egalement utilisees com- 
me source d'energie primaire fonctionnamt suivant 
un cycle avec regeneration. 

RESUME 
L'invention a pour objet : 

Une pile a oombusitible, remarquable notamment 
par les caracteristiques suivantes considerees sepa- 
rement ou en combinaisons : 

1° 131e comprend une solution d'electrolyte 
aqueuse contenant des cations choisis dans le groupe 
comprenant les ions cesium et les ions rubidium 
et des anions choisis dans le groupe comprenant 
des ions hydroxyne, carbonate et bicarbonate, la 
solution d'electrolyte etant placee entre et en con- 
tact electrique direct avec une paire d'electrodes 
eiectroniquement coniduetrices et permeables aux 
gaz, un disposilif pour faire arriver un gaz combus- 
tible sur I'une des eJeotrodea et un dispositif pour 
faire arriver un gaz ojcydant sur I'autre electrode; 

2" Les cations sont des ions rubidium tandis que 
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le& anioiis sont constitues par un melange d'ions 
carbonate et d'ions bicarbonate ; 

3° Les cations sonit des ions rubidium et les 
anion* sent congtitues par un, melange d'ions car- 
bonate, et d'ions hydroxyde; 

4° Les cations sont des ions cesium et ies anions 
sent un melange d'ions carbonate et d'ions bicar- 
bonate; 

5" Les cations sont des ions cesium et les anions 
sont constitues par im melange d'ions carbonate 
el d'ions hydroxyde; 

6° Les cations sont constitues par un melange 
d'ions cesium et d'ions rubidium tandis que les 
anions sont constitues par un melange d'ions 
carbonate et d'ions bicarbonate; 

7" Les cations sont constitues par un melange 
d'ions cesium et d'ions rubidium et ies anions sont 
constitues par un melange d'ions carbonate et d'ions 
faydroxyde: 

8° Les electrodes sont constituees de metaux ab- 
sorbant des gazi 

9° Les electrodes sont constituees par des compo- 
sitions metaffiques absorbant des gaz et dans ies- 
quelies ie metal est au moins un metal du groupe 
VIII de la classification periodique; 

10" Les electrodes sont constituees de composi- 
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tions metalliques absorbant des gaz et dans les- 
queiles le metal est au moins Tun des metaux no- 
bles du groupe VIII; 

11° Les electrodes sont constituees de parlicules 
metalliques absorbant les gaz et liees ensemble par 
du poiytetrafluoroethylene de fagon a constituer 
une masse coherenle; 

12° Les electrodes sont constituees de particuies 
metalliques absorbant les gaz liees ensemble par du 
polytetrafluoroetbylene et comportant une couche 
superficielle de poiytetrafluoroethylene du cote de 
1 electrode qui est en contact avec la face gazeuse; 

13° Le combustible eat constitue par un gaz car- 

14° I/oxydant est constitue par un gaz se com- 
posant de gaz carbonique et d'oxygene; 

15° Le combustible est un gaz carbone et i'oxy- 
gene est an gaz contenant du gaz carbonique et 
de Toxygene; 

16" Le conibustibie est de I'ammoniaque; 

17° Le combustible se compose d'ammoniaque 
et I'oxydant se compose d'un, gaz contenant du 
gaz carbonique et de I'oxygene. 
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La presente invention concerne un precede pour 
eliminer I'oxyde ■de carbone des gaz par adsorption 
sur des zeolites cristallines synthetiques. On pent 
egalement, salon le precede conforme a rinventioni, 
eliminer en meme temps, de fagon coniiue, des 
impuretes telles que I'anhydride carbonique, I'eau, 
I'hydrogene sulfure, I'anmioniac, les mercaptans, 
lies amines, les alcools, etc., a cote de I'oxyde de 
carbone. 

Jusqu'ici, I'elimination de I'oxyde de carbone 
des gaz, a Techelle industrielle, s'etait efFectuee 
par absorption au moyen de liquides ou par con- 
versions catalytiques en substances plus faciles a 
separer. La separation de I'oxyde de carbone de 
I'hydrogene pour la preparation d'hydrogene de 
synthese purissime (par exemple synthese de I'am- 
moniac), d'hydrogene pour hydrogenation, d'hy- 
drogene comme gaz vecteur pour des reactions 
de scission, de reformage et d'isomerisation ainsi 
que d'hydrogene liquide comme carburant pour 
fusees, rev8t une importance tout a fait particu- 
liere. En outre, I'elimination de I'oxyde de car- 
bone de I'air, par exemple pour I'assainissemrait 
de celui-ci, et de I'azote, de I'oxygene, des gaz 
rares, des hydrocarbures et des hydrocarbures chlo- 
res, presente egalement de I'interet. 

Lors de la separation de I'oxyde de carbone du 
gaz a I'eau, il se produit tout d'abord a 500 "C 
une conversion catalytique en dioxyde de carbone 
jusqu'a une teneur residuelle en CO de 1 %. On 
elimine totalement le dioixyde de carbone apres 
refroidissement du gaz par un lavage sous pres- 
sion avec de I'eau sous 25 atmospheres, un lavage 
avec une lessive de cuivre avec une solution d'am- 
moniaque concentree. Cest ainsi que I'on reduit en 
meme temps la teneur en CO a 0,01%. • 

Dans le precede de reformage a la vapeur, des 
fractions d'essence bouillant jusqu'a 200 °C sent 
oxydees avec de la vapeur d'eau et de Pair. Le 
melange d'hydrogene et d'oxyde de carbone resul- 
tant est purifie jusqu'a une teneur residuelle «n 
8 210055 7 



CO de 0,01 %, par double conversion et par 
lavage avec de I'ethanolamine pour le dioxyde de 
carbone. JPar une hydrogenadon consecutive sur 
une masse de contact speciale au nickel, on eli- 
mine pratiquement tout I'oxyde de carbone resi- 
duel. 

Meme dans d'autres precedes de production de 
gaz de synthese, on utilise, pour la production 
d'hydrogene, les precedes signales a prepos de 
I'elimination de I'oxyde de carbone : conversion 
et lavage du dioxyde de carbone sous 25 atmo- 
spheres, lavage a la lessive de cuivre ou lavage «k 
I'ethanolamine sous 200 atmospheres, lavage avec 
une solution d'ammoniaque concentree et hydroge- 
natlon sur contact de nickel. 

Toutefois, ces precedes sont techniquement tres 
couteux. Suivant le degre de purete desire, il faut 
trois ou quatre phases operatoires. Si, a cote de 
I'oxyde de carbone, il y a lieu de retirer du 
gaz des impuretes telles que par exemple des com- 
poses du soufre, d'autres phases operatoires, telles 
que lavage alcalin, oxydation sur charbon activS 
et purifications catalytiques poussees, sont neces- 

II a deja ete propose dans le brevet des U.S.A. 
n" 3.150.942 de realiser la separation de I'eau, 
du dioxyde de carbone et de Toxyde de carbone 
de I'hydrogene par adsorption au moyen de zeo- 
lites cristallines synthetiques des types 4A, 5A et 
13X. Ces zeolites presentent teutefois, sous la 
forme proposee, c'est-a-dire chargees d'ions so- 
dium ou calcium, une capacite d'adsorption vis-a- 
vis de I'oxyde de carbone relativement faible de 
sorte qu'elles doivent etre soit utilisees en grosses 
quantites, soit regenerees a des intervalles de temps 
rapproches, ce qui nuit a leur duree de vie. Le 
precede est par consequent peu economique. 

Le but de I'invention est de parvenir, avec des 
quantites de zeolite nettement plus faible, a elimi- 
ner I'oxyde de carbone des gaz par adsorption; sur 
des zeolites cristallines synthetiques. 
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On resoud ce probleme conformement a I'inven- 
tion en mettant en oeuvre des zeolites cristallines 
synthetiques du type A, X ou Y qui contiennent 
des ions argent, cuivre, nickel, cobalt ou zinc ou, 
eventuellement, aussi des ions manganese bivalents 
et qui, en plus, peuvent renfermer des ions alcalins 
et/ou alcalino-terreux et/ou eventuellement des ions 
hydrogene. 

Par rapport a ceux mis en oeuvre jusqu'ici, les 
zeolites utilisees selon I'inventioii pr&entent une 
capacite d'adsorptian vfe-a-vis de I'oryde de car- 
bone etonnamment elevee, ainsi que le montre le 
tableau (les valeurs concemant les cinq demieres 
zeolites mentionnees ont ete tirees de la litterature) . 

Adsorption de Foxyde de carbone star des zeolites 
aOoC 



Ag-f--A 

Ag+-NaCaA 

Ag+-NaX 
Ag+-NaY 
Co++-NaKa 



Nl++-NaMgA 

Ni++-NaKX 
Mn++-NaA 
Zn++-NaX 
■(--NaCaA 
■f--NaY 
Na+-X 



Ca++-A 
Mg++-A 



La preparation des zeolites mises en oeuvre sui- 
vant I'invention s'effectue de fagon connue. On 
synthetise tout d'abord la forme alcaline de la 
zeolite en question. CSes syntheses sont divulguees 
dans les brevets suivants : 

Zeolite A, forme sodium(NaA), brevet U-S.A. 
n° 2.882.24S; 

Forme mixta sodium-potassium(NaKA), DWP 
46.251; 

Zeolite X, forme sodiumj(NaX), brevet U.S.A. 



Fome nuxte sodium-potassiiun(NaKX), DWP 
43.221; 



Zeolite Y, forme sodium(NaY). brevet U.S.A. 
n" 3.130.007. 

Par echange d'ions, les zeolites alcalines resul- 
tantes sont ensuite converties de maniere connue 
en la forme ionique desiree. C'est ainsi qu'au cours 
de phases operatoires successives on introduit dans 
la zeolite soit des ions alcalino-terreux et de me- 
taux lourds, soit seulement ces demiers. Dans le 
cas des zeolites du type X, on pourra encore intro- 
duire dies ions hydrogene supplementaires par trai- 
tement avec des acides dilues. Apres rechange 
d'ions, on active les zeolites par chauffage a envi- 
ron 500-600 °C. 

Le degre d'echange, c'est-a-dire la leneur des 
zeolites en ions de metaux lourds appropries, con- 
formes a I'invention, peut se situer entre 1 et 
100 % . Le degre d'echange n'est pas determinant 
pour la capacite d'adsorption de CO. Les ions de 
metaux lourds conviennent pour tous les trois 
types de zeolite cn question, ceux d'argent, de 
cuivre, de cobalt, de nickel, «t de zinc, alors 
qu'avec les zeolites du type A la capacite d'adsorp- 
tion de CO augmente grace a la presence d'ions 
manganese divalenls. Les zeolites du type Y forte- 
mient resistantes aux acides peuvent egalement, a 
cote des ions metaDiques, contenir des ions hydro- 
gene. 

L'adsorption de I'oxyde de carbone peut s'efEec- 
tuer a des temperatures comprises entre — 205 "C 
et environ + 200 "C et sous n'importe quelle pres- 
sion. Si, dans le gaz a traiter, se trouvent encore 
d'autres impuretes, par example de I'eau, du di- 
oxyde de carbone, de I'hydrogene sulfure, de I'am- 
moniaque, des amines, des mercaptans et des 
alcools, celles-ci seront egalement eliminees moyen- 
nant quoi on devra mettre en oeuvre plus de zeolite 
par volume de gaz. 

A I'aide du precede conforme a I'invention, on 
pourra debarrasser de I'oxyde de carbone ceux 
des gaz qui, dans les conditions operatoires choi- 
sies, sont moins fortement adsorbes par les zeolites 
que celui-la. Ce sont en particulier Pair, I'oxy- 
gene, I'azote, I'hydrogene, les gaz rares et les hy- 
drocarbures satures inferieurs en utilisant des zeo- 
lites du type A, egalement tous les hydrocarbures 
ramifies ou substitues par des restes relativement 
volumineux, par exemple un halogene. 

La regeneration des zeolites peut s'effectuer de 
maniere connue, par augmentation de la tempera- 
ture et lavage, traitement sous vide ou deplace- 
mait. 

L'avantage du procede conforme a I'invention 
reside dans une consommation en zeolite nettemait 
moindre que celle du procede anEjogue connu, 
cela autorise soit une diminution de la taille des 
adsorbeurs, soit une augmentation de la duree de 
fonctionnement entre deux regeneraleurs et per- 



met aiiisi de prolonger sensiblement la duree de 
vie d'une charge d'adsorbeur. 

Les exemples sont destines a illustrer I'invention 
et non a la limiter. 

Exemple 1. — Dans un adsorbeur de 3 000 cmS 
se trouvaient 2 OCO g de zeolite CoNaA activee 
qui etait chargee a 8 % d'ions Co++. La granulo- 
metrie etait de 0,5-1 mm. Elle a ete obtenue par 
broyage et par tamisage de produits moules. L'ad- 
sorbeur etait parcouru, a une temperature de 0 °C 
a raison de 150 litresAeure, d'un courant d'hy- 
drogene seche avec une teneur en CO de I % en 
volume. Le courant d'hydrogene, apres avoir quitte 
r adsorbeur, etait totalement debarrasse de CO en 
I'espace de 5 heures. Regeneration comme dans 
I'exemple 2. 

Exemple 2. — Dans un adsorbeur de 1 000 cm^, 
se Irotivaient 700 g de zeolite AgNaA activee qui 
etait chargee a 30 % d'ions Ag*. La granulome- 
trie etait de 0,5 a 1,0 mm. Elle a ete obtenue 
comme dans I'exemple 1. L'adsorbeur etait par- 
couru, k une temperature de O'C, d'un courant 
d'air sec de 40 litres/heure avec une teneur en 
CO de 4 % en volume. Le courant gazeux, apres 
avoir quitte l'adsorbeur, etait debarrasse du CO 
au bout de 6,5 heures. 

L'adsorbeur a ete ensuite chaulle indirectement 
a 250 °C en I'espace de 2 heures, avec un ba- 
layage a contre-courant a raison de 8 litres de 
No sec/heure, maintenu a cette temperature pen- 
dant 1 heiire et ensuite refroidi. Apres cette rege- 
neration, l'adsorbeur etait de nouveau pret a I'uti- 
lisation. 

Exemple 3. — On a opere comme dans I'exem- 
ple 1, avec cette difEerenoe que l'adsorbeur conte- 
nait 2 000 g de zeolite NiNaX chargee a 25 % 
d'ions Ni+*. Le courant d'Ha, apres avoir quitte 
radsorbeur, etait exempt de CO au bout de 
4,2 heures. 
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j Pour la regeneration, l'adsorbeur a ete place 
sous un vide de 10"" torr et chauffe indirecte- 
ment a 150 °C en 2 heures. L'aspiration de gaz 
s'est faite a contre-courant On a refroidi et rem- 
pli d'Ha. 

Exemple 4. — On a opere comme dans I'exem- 
ple 2 avec cette differaice qae radsorbeur conte- 
nait 700 g de zeolite CoNaY activee^ chargee a 
30 % d'ions CO**. Le courant d'air avail une 
teneur en CO de I % en volume et une teneur en 
K2O correspondant a un point de rosee de 0°C. 

Le courant d'air, apres avoir quitte l'adsorbeur, 
etait debarrasse du CO et de I'HaO au bout de 
2,5 heures. La regeneration s'est effectuee comme 
dans I'exemple 2. 

Exemple 5. — On a opere comme dans I'exem- 
ple 1. Le courant d'Ho possedait loutefois une. 
teneur en CO2 de 2 % en volume. Le courant 
gazeux, apres avoir quitte l'adsorbeur, etait, en 
I'espace de 3,4 heures, debarrasse du CO et du 
CO2. Regeneration comme dans I'exemple 2. 

RESUME 

L'invention a pour objet un precede pour eli- 
miner I'oxyde de carbone des gaz par adsoi^tion 
sur des zeolites cristallines synthStiques, consistant 
fondamentalement a mettre en oeuvre des zeolites 
cristallines synthetiques du type A, X ou Y qui 
contiennent des ions argent, cuivre, nicfcel, cobalt 
ou zinc ou, eventuellement, anssi des ions manga- 
nese bivalents et qui, en plus, peuvent renfermer 
des ions alcaJins et/ou alcalino-terreux et/ou even- 
tuellement des ions hydrogene. 
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